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Abstract of WO0302241 2 

The invention relates to a novel proton-conducting polymer membrane based on polyazols. Said polymer 
membrane can be used in a variety of ways due to its outstanding chemical and thermal properties and is 
especially suitable as a polymer electrolyte membrane (PEM) for producing membrane electrode units for 
so-called PEM fuel cells. 
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^ (54) Title: PROTON-CONDUCTING MEMBRANE AND THE USE OF THE SAME 
C<» (54) Bezeichnung: PROTONLEITENDE MEMBRAN UND DEREN VERWENDUNG 

C4 (57) Abstract: The invention relates to a novel proton-conducting polymer membrane based on polyazols. Said polymer membrane 
can be used in a variety of ways due to its outstanding chemical and thermal properties and is especially suitable as a polymer 
electrolyte membrane (PEM) for producing membrane electrode units for so-called PEM fuel cells. 

(57) Zusammenfassung: Die vorliegende Erfindung betrifft eine neuartige protonenleitende Polymermembran auf Basis von Po- 
lyazolen, die aufgrund ihrer hervorragenden chemischen und thermischen Eigenschaften vielfaltig eingesetzt werden kann und sich 
insbesondere als Polymer-Elektrolyt-Membran (PEM) zur Herstellung von Membran-Elektroden-Einheiten fur sogenannte PEM- 
Brennstoffzellen eignet 
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Beschreibung 

Protonenleitende Membran und deren Verwendung 

Die vorliegende Erfindung betrifft eine neuartige protonenleitende Polymermembran 
auf Basis von Polyazolen, die aufgrund ihrer hervorragenden chemischen und 
thermischen Eigenschaften vielfaltig eingesetzt werden kann und sich insbesondere 
als Polymer-Elektrolyt-Membran (PEM) in sogenannten PEM-Brennstofrzellen eignet. 

Polyazole wie beispielsweise Polybenzimidazole (©Celazole) sind se'rt iangem 
bekannt. Die Hersteilung derartiger Polybenzimidazole (PBI) erfolgt Qblicherweise 
durch Umsetzung von 3,3',4,4'-Tetraaminobiphenyl mit lsophthalsaure oder 
Diphenyl-isophthalsaure bzw. deren Estem in einer Festphasen-Polymerisation. Das 
enstehende Prapolymer erstarrt im Reaktor und wird anschlieSend mechanisch 
zerkleinert. Anschlieliend wird das pulverformige Prapolymer bei Temperaturen von 
bis zu 400°C endpolymerisiert und das gewQnschte Polybenzimidazole erhalten. 

Zur Hersteilung von Polymerfolien wird das PBI in polaren, aprotischen Losemitteln 
wie beispielsweise Dimethylacetamid (DMAc) gelost und eine Folie mittels 
klassischer Verfahren erzeugt. 

Protonenleitende, d.h. mit Saure dotierte Polyazol-Membranen fur den Einsatz in 
PEM-Brennstoffzellen sind bereits bekannt. Die basischen Polyazol-Folien werden 
mit konzentrierter Phosphorsaure oder Schwefelsaure dotiert und wirken dann als 
Protonenleiter und Separatoren in sogenannten Polymerelektrolyt-Membran- 
Brennstoffzellen (PEM-Brennstoffzellen). 

Bedingt durch die hervorragenden Eigenschaften des Polyazol-Polymeren kSnnen 
derartige Polymerelektrolytmembranen - zu Membran-Elektroden-Einheiten (MEE) 
verarbeitet - bei Dauerbetriebstemperaturen oberhalb 100°C insbesondere oberhalb 
120°C in Brennstoffzellen eingesetzt werden. Diese hohe Dauerbetriebstemperatur 
erlaubt es die Aktivitat der in der Membran-Elektroden-Einheit (MEE) enthaltenen 
Katalysatoren auf Edelmetallbasis zu erhohen. Insbesondere bei der Verwendung 
von sogenannten Reformaten aus Kohlenwasserstoffen sind im Reformergas 
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deutliche Mengen an Kohlenmonoxid enthalten, die Oblicherweise durch eine 
aufwendige Gasaufbereitung bzw. Gasreinigung entfernt werden mQssen. Durch die 
Moglichkeit die Betriebstemperatur zu erhohen, konnen deutlich hohere 
Konzentrationen an CO-Verunreinigungen dauerhaft toleriert werden. 

5 . 

Durch Einsatz von Polymer-Elektrolyt-Membranen auf Basis von Polyazol-Polymeren 
kann zum einen auf die aufwendige Gasaufbereitung bzw. Gasreinigung teilweise 
verzichtet werden und andererseits die Katalysatorbeladung in der Membran- 
Elektroden-Einheit reduziert werden. Beides ist fur einen Masseneinsatz von PEM- 
10 Brennstoffzellen unabdingbare Voraussetzung, da ansonsten die Kosten f(ir ein 
PEM-Brennstoffzellen-System zu hoch sind. 

Die bislang bekannten mit Saure dotierten Polymermembrane auf Basis von 
Polyazolen zeigen bereits ein gunstiges Eigenschaftsprofil. Aufgrund der fur PEM- 

15 Brennstoffzellen angestrebten Anwendungen, insbesondere im Automobilbereich- 
und der dezentralen Strom- und Warmeerzeugung (Stationarbereich), sind diese 
insgesamt jedoch noch zu verbessern. DarOber hinaus haben die bislang bekannten 
Polymermembranen einen hohen Gehalt an Dimethylacetamid (DMAc), der mittels 
bekannter Trocknungsmethoden nicht vollstandig entfernt werden kann. In der 

20 deutschen Patentanmeldung Nr. 10109829.4 wird eine Polymermembran auf Basis 
von Polyazolen beschrieben, bei der die DMAc-Kontamination beseitigt wurde. 
Derartige Polymermembran zeigen zwar verbesserte mechanische Eigenschaften, 
hinsichtlich der spezifischen Leitfahigkeit werden jedoch 0,1 S/cm (bei 120°C) nicht 
Qberschritten. 

25 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist mit SSure dotierte Polymermembranen auf 
Basis von Polyazolen bereitzustellen, die einerseits die anwendungstechnischen 
Vorteile der Polymermembran auf Basis von Polyazolen aufweisen und andererseits 
eine gesteigerte spezifische Leitfahigkeit, insbesondere bei Betriebstemperaturen 
30 oberhalb von 100°C, aufweisen und zusStzliche ohne Brenngasbefeuchtung 
auskommen. 

Wir haben nun gefunden, daR eine protonenleitende Membran auf Basis von 
Polyazolen erhalten werden kann, wenn das kommerziell erhSltliche Polyazol- 
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Polymere in Polyphosphorsaure gelOst zur Herstellung der Membran eingesetzt wird. 
Bei dieser neuen Membran kann auf die in der deutschen Patentanmeldung Nr. 
10109829.4 beschriebe spezielle Nachbehandlung verzichtet werden. Die dotierten 
Polymermembranen zeigen eine signifikant verbesserte Protonenleltfahigkeit, das 
5 nachtragliche dotieren der Folie entfailt. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist eine protonenleitende Polymermembran 
auf Basis von Polyazolen erhaltlich durch ein Verfahren umfassend die Schritte 
A) Losen des Polyazol-Polymeren in Polyphosphorsaure, 
10 B) Erwarmen der Losung erhaltlich gemaB Schritt A) unter Inertgas auf 

Temperaturen von bis zu 400°C, vorzugsweise bis zu 350°C, insbesondere von 

bis zu 300°C, 

C) Bilden einer Membran unter Verwendung der Losung des Polyazol-Polymeren 
gemaB Schritt B) auf einem Trager und 
15 D) Behandlung der in Schritt C) gebildeten Membran bis diese selbsttragend ist. 

Die in Schritt A) eingesetzten Polymere auf Basis von Polyazol enthalten 
wiederkehrende Azoleinheiten der allgemeinen Formel (I) und/oder (II) 
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Ar gleich Oder verschieden sind und fDr eine vierbindige aromatische oder 

heteroaromatische Gruppe, die ein- oder mehrkernig sein kann, 
Ar 1 gleich oder verschieden sind und filr eine zweibindige aromatische oder 
heteroaromatische Gruppe, die ein- oder mehrkernig sein kann, 
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Ar 2 gleich oder verschieden sind und fOr eine zwei oder dreibindige aromatische 
oder heteroaromatische Gruppe, die ein- oder mehrkernig sein kann, 

X gleich oder verschieden ist und fur Sauerstoff, Schwefel oder eine 
Aminogruppe, die ein Wasserstoffatom, eine 1-20 Kohlenstoffatome 
5 aufweisende Gruppe, vorzugsweise eine verzweigte oder nicht verzweigte 

Alkyl- oder Alkoxygruppe, oder eine Arylgruppe als weiteren Rest trSgt 

Bevorzugte aromatische oder heteroaromatische Gruppen leiten sich von Benzol, 
Naphthalin, Biphenyl, Diphenylether, Diphenylmethan, Diphenyldimethylmethan, 
10 Bisphenon, Diphenylsulfon, Chinolin, Pyridin, Bipyridin, Anthracen und Phenanthren, 
die gegebenenfalls auch substituiert sein kdnnen, ab. 

Dabei ist das Substitionsmuster von Ar 1 beliebig, im Falle vom Phenylen 
beispielsweise kann Ar 1 ortho-, meta- und para-Phenylen sein. Besonders 
15 bevorzugte Gruppen leiten sich von Benzol und Biphenylen, die gegebenenfalls auch 
substituiert sein kdnnen, ab. 

Bevorzugte Alkylgruppen sind kurzkettige Alkylgruppen mit 1 bis 4 
Kohlenstoffatomen, wie z. B. Methyl-, Ethyl-, n- oder i-Propyl- und t-Butyl-Gruppen. 

20 

Bevorzugte aromatische Gruppen sind Phenyl- oder Naphthyl-Gruppen. Die 
Alkylgruppen und die aromatischen Gruppen konnen substituiert sein. 

Bevorzugte Substituenten sind Halogenatome wie z. B. Fluor, Aminogruppen oder 
25 kurzkettige Alkylgruppen wie z. B. Methyl- oder Ethylgruppen. 

Bevorzugt sind Polyazole mit wiederkehrenden Einheiten der Formel (I) bei denen 
die Reste X innerhalb einer wiederkehrenden Einheit gleich sind. 

30 Die Polyazole konnen grundsatzlich auch unterschiedliche wiederkehrende Einheiten 
aufweisen, die sich beispielsweise in ihrem Rest X unterscheiden. Vorzugsweise 
jedoch weist es nur gleiche Reste X in einer wiederkehrenden Einheit auf. 



4 



PCT/EP02/09629 

WO 03/022412 

In einer weiteren AusfOhrungsform der vorliegenden Erfindung ist das Polymer 
enthaltend wiederkehrende Azoleinheiten ein Copolymer, das mindestens zwe. 
Einheiten der Formel (I) und/oder (II) enthalt, die sioh voneinander untersche.den. 
Die Polymere kSnnen als Blockcopolymere (Diblock, Triblock), statist.sche 
Copolymers periodische Copolymere und/oder alternierende Polymere vorliegen. 

In einer besonders bevorzugten AusfOhrungsform der vorliegenden Erfindung ist das 
Polymer enthaltend wiederkehrende Azoleinheiten ein Polyazol, das nur Einherten 
der Formel (I) und/oder (II) enthalt. 

Die Anzahl der wiederkehrende Azoleinheiten im Polymer ist vorzugsweise eine 
ganze Zahl gr6*er gleich 10. Besonders bevorzugte Polymere enthalten mindestens 
100 wiederkehrende Azoleinheiten. 

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung sind Polymere enthaltend wiederkehrenden 
Benzimidazoleinheiten bevorzugt. Einige Beispiele der auBerst zweckmaUigen 
Polymere enthaltend ein Oder mehrere wiederkehrende Benzimidazoleinherten 
werden duroh die naohfolgende Formeln wiedergegeben: 
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wobei n und m eine ganze Zah. gr<*er gieich 10, vorzugsweise gre-ier gieich 100 ist. 

Die eingese«en Polyazote. inbesondere jedoch die eolybenamidazoie^ 
sich durch ein hohes Molekulargewicht aus. Gemessen als .ntnns,sche V,skos,te. 
betragt diese mindestens 0,2 dl/g, vorzugsweise 0,2 bis 3 dl/g. 

WeKere bevorzugte Polyazol-Polymere sind Polyimidazo.e, Poryberrfhiazole 
Polybenzoxazole, Polyoxadiazole, Polyquinoxalines, Polythiadiazole Poly(pynd,ne). 
Poly(pyrimidine), und Polyfletrazapyrene). 

Bei der in Schritt A) verwendeten Polvphosphorsaure handelt es sich urn 
handelsObliche Poiyphosphorsauren wie diese beispielsweise von RiedeWe Haen 
erhaltlich sind. Die Polyphosphorsauren WVW. (">D besitzen 0b.Kherwe.se 
einen Gehalt berechne. als P 2 D 5 (acidimetrisch, von mindestens 83%. Anate.le e.ner 
LasU ng des Prapolymeren kann auch eine Dispeision/Suspension erzeugtwerden. 
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Die in Schritt A) erzeugte Mischung weist ein GewichtsverhSltnis Polyphosphorsaure 
zu Polyazol-Polymer von 1:10000 bis 10000:1, vorzugsweise 1:1000 bis 1000:1. 
insbesondere 1 :100 bis 100:1 , auf. 

5 Die Bildung der Polymermembran gemaB Schritt C) erfolgt mittels an sich bekannter 
MaBnahmen (Giefien, Spriihen, Rakeln, Extrusion) die aus dem Stand der Technik 
zur Polymerfilm-Herstellung bekannt sind. Als Trager sind alle unter den 
Bedingungen als inert zu bezeichnenden Trager geeignet. Zur Einsteliung der 
Viskositat kann die LSsung gegebenenfalls mit verdunnter Oder konzentrierte 

10 Phosphorsaure (konz. Phosphorsaure, 85%) und/oder Wasser versetzt werden. 

Hierdurch kann die Viskositat auf den gewunschten Wert eingestellt und die Bildung 
der Membran erleichtert werden. Die Dicke betragt zwischen 20 und 2000 urn, 
vorzugsweise zwischen 30 und 1500 urn, insbesondere zwischen 50 und 1200 |im. 
Die Temperatur der erwarmten Losung betragt bis zu 400°C, vorzugsweise zwischen 

15 150 und 350°C, insbesondere zwischen 190 und 300°C. 

Behandlung der gemaS Schritt C) erzeugten Membran in Gegenwart von 
Feuchtigkeit bei Temperaturen und fQr eine Dauer ausreichend bis die Membran 
selbsttragend ist, so dafi sie ohne Beschadigung vom Trager abgelost werden kann 
20 (Schritt D). 

Die Behandlung der Membran in Schritt D) erfolgt bei Temperaturen oberhalb 0°C 
und kleiner 150°C, vorzugsweise bei Temperaturen zwischen 10°C und 120°C, 
insbesondere zwischen Raumtemperatur (20°C) und 90°C, in Gegenwart von 

25 Feuchtigkeit bzw. Wasser, verdunnter Phosphorsaure und/oder Wasserdampf. Die 
Behandlung erfolgt vorzugsweise unter Normaldruck, kann aber auch unter 
Einwirkung von Druck erfolgen. Wesentlich ist, daR die Behandlung in Gegenwart 
von ausreichender Feuchtigkeit geschieht, wodurch die anwesende 
Polyphosphorsaure durch partielle Hydrolyse unter Ausbildung niedermolekularer 

30 Polyphosphorsaure und/oder Phosphorsaure zur Verfestigung der Membran beitragt. 

Die partielle Hydrolyse der Polyphosphorsaure in Schritt D) fUhrt zu einer 
Verfestigung der Membran und zu einer Abnahme der Schichtdicke und Ausbildung 
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einer Membran mit einer Dicke zwischen 15 und 400 pm. vorzugsweise zwischen 20 
und 200 pin. insbesondere zwischen 20 und 150 |im. die selbsttragend ist. 
Die in der Polyphosphorsaure vorliegenden intra- und intermolekularen Strukturen 
(z.B. Netzwerke des Polyazols mit der Polyphosphorsaure) fOhren zu e.ner 
geordneten Membranbildung, welche fur die besonderen Eigenschaften der 
gebildeten Membran verantwortlich zeichnet. 

Die obere Temperaturgrenze der Behandiung gemafc Schritt D) betragt in der Regel 
150X Bei extrem kurzer Einwirkung von Feuchtigkeit, beispielsweise von 
Qberhitztem Dampf kann dieser Dampf auch hei&er als 1 50°C sein. Wesentlich fOr 
die Temperaturobergrenze ist die Dauer der Behandiung. 

Die partielle Hydrolyse (Schritt D) kann auch in Klimakammern erfolgen bei der unter 
definierter Feuchtigkeitseinwirkung die Hydrolyse gezielt gesteuert werden kann. 
Hierbei kann die Feuchtigkeit durch die Temperatur bzw. Sattigung der 
kontaktierenden Umgebung beispielsweise Case wie Luft, Stickstoff, Kohlendioxid 
oder andere geeignete Gase, Wasserdampf und/oder verdOnnte Phosphorsaure 
gezielt eingestellt werden. Die Behandlungsdauer ist abhangig von den vorstehend 
gewahlten Parametem. 

Weiterhin ist die Behandlungsdauer von der Dicke der Membran abhangig. 

In der Regel betragt die Behandlungsdauer zwischen wenigen Sekunden bis 
Minuten beispielsweise unter Einwirkung von Qberhitztem Wasserdampf, oder bis 
hin zu ganzen Tagen, beispielsweise an der Luft bei Raumtemperatur und gennger 
relativer Luftfeuchtigkeit. Bevorzugt betragt die Behandlungsdauer zwischen 10 
Sekunden und 300 Stunden, insbesondere 1 Minute bis 200 Stunden. 

Wird die partielle Hydrolyse bei Raumtemperatur (20X) mit Umgebungsluft einer 
relativen Luftfeuchtigkeit von 40-80% durchgefQhrt betragt die Behandlungsdauer 
zwischen 1 und 200 Stunden. 
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Die gemaS Schritt D) erhaltene Membran ist selbsttragend, d.h. sie kann vom Trager 
ohne Beschadigung gel6st und anschlie&end gegebenenfalls direkt weiterverarbeitet 
werden. 

Ober den Grad der Hydrolyse, d.h. die Dauer, Temperatur und 
Umgebungsfeuchtigkeit, ist die Konzentration an Phosphorsaure und damit die 
Leitfahigkeit der erfindungsgemaBen Polymermembran einstellbar. Erfindungsgemafi 
wird die Konzentration der Phosphorsaure als Mol Saure pro Mol 
Wiederholungseinheit des Polymers angegeben. Im Rahmen der vorliegenden 
Erfindung ist eine Konzentration (Mol Phosporsaure bezogen auf eine 
Wiederholungseinheit der Formel (III), d.h. Polybenzimidazol) zwischen 10 und 35, 
insbesondere zwischen 12 und 20, bevorzugt. Derartig hohe Dotierungsgrade 
(Konzentrationen) sind durch Dotieren von Polyazolen m'rt kommerziell erhaltlicher 
ortho-Phosphorsaure nur sehr schwierig bzw. gar nicht zuganglich und fQhren zum 
Verlust der mechanischen Intregretat. 

Im Anschlufc an die Behandlung gemaft Schritt D) kann die Membran durch 
Einwirken von Hitze in Gegenwart von Luftsauerstoff an der OberflSche noch 
vernetzt werden. Diese Hartung der Membranoberflache verbessert die 
Eigenschaften der Membran zusatzlich. 

Die Vernetzung kann auch durch Einwirken von IR bzw. NIR (IR = InfraRot, d. h. 
Licht mit einer Wellenlange von mehr als 700 nm; NIR ■ Nahes IR, d. h. Licht mit 
einer Wellenlange im Bereich von ca. 700 bis 2000 nm bzw. einer Energie im Bereich 
von ca. 0.6 bis 1.75 eV) erfolgen. Eine weitere Methode ist die Bestrahlung mit B- 
Strahlen. Die Strahlungsdosis betragt hierbei zwischen 5 und 200 kGy. 

Die erfindungsgema&e Polymermembran weist verbesserte Materialeigenschaften 
gegenOber den bisher bekannten dotierten Polymermembranen auf. Insbesondere 
zeigen sie im Vergleich mit bekannten dotierten Polymermembranen bessere 
Leistungen. Diese begrOndet sich insbesondere durch eine verbesserte 
Protonenleitfahigkeit. 

Diese betragt bei Temperaturen von 120°C mindestens 0,1 S/cm, vorzugsweise 
mindestens 0,12 S/cm. 
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Zur warteran Varbesserung dar anwendungstechnischen Eigenschaften WSnnan dar 
Mambran zusatzlioh nooh FuHstoffa, insbesondara protonenlaitande FUllstoffe aowra 
zusatzliche Sauran zugasetzt wardan. Die Zugabe kann ant*adar bal Schritt A odar 
B erfolgen. 

Nicht limitierende Beispiele fur Protonenleitende FQIIstoffe sind 

Suffate wie: CsHSG 4 , Fe(S0 4 ) 2 , (NH 4 ) 3 H(S0 4 ) 2 , LiHS0 4 , NaHS0 4 , KHS0 4l 

RbS0 4 , LiN 2 H 5 S0 4 , NH 4 HS0 4 , 
Phosphate wie Zr 3 (P0 4 ) 4 , Zr(HP0 4 ) 2 , HZr 2 (P0 4 ) 3l U0 2 P0 4 .3H 2 0, H 8 U0 2 P0 4 

Ce(HP0 4 ) 2 , T.(HP0 4 ) 2 , KH 2 P0 4) NaH 2 P0 4 , LiH 2 P0 4) NH 4 H 2 P0 4) 
CsH 2 P0 4l CaHP0 4) MgHP0 4 , HSbP 2 O a> HSb 3 P 2 0 14 , H 5 Sb 5 P 2 O 20 , 
Polysaure wie H 3 PW 1204 o.nH 2 0 (n=21-29), H 3 SiW 1204 o.nH 2 0 (n=21-29), H x W0 3 , 
HSbWOe, H 3 PMo 12 O 40 , H 2 Sb 4 0 11t HTaW0 6 , HNb0 3 , HTiNb0 5 , 
HTiTaOs, HSbTe0 6l H 5 Ti 4 0 9 , HSb0 3 , H 2 Mo0 4 
Selenite und Arsenide wie (NH 4 ) 3 H(Se0 4 ) 2 , U0 2 As0 4 . (NH 4 ) 3 H(Se0 4 ) 2 , KH 2 As0 4 , 

Cs 3 H(Se0 4 ) 2l Rb 3 H(Se0 4 ) 2 , 
Oxide wie Al 2 0 3 , Sb 2 0 5 , Th0 2 , Sn0 2 , Zr0 2l Mo0 3 

Silikate wie Zeolithe, Zeolithe(NH 4+ ), Schichtsilikate, GerQstsilikate, H-Natrolrte, 
H-Mordenite, NH 4 -Analcine, NH 4 -Sodalite, NH 4 -Gallate, H- 
Montmorillonite 

Sauren wie HCI0 4 , SbF 5 

FQIIstoffe wie Carbide, insbesondere SiC, Si 3 N 4 , Fasern, insbesondere Glasfasern, 
Glaspulvern und/oder Polymerfasern, bevorzugt auf Basis von 
Polyazolen. 

Als weiteres kann diese Membran auch perfluorierte Sulfonsaure Additive (0,1-20 
wto/o bevorzugt 0,2-15 wt%, ganz bevorzugt 0,2- 10 wt%) enthaften. Diese Additive 
fOhren zur Leistungsverbesserung, in der Nahe der Kathode zur Erh5hung der 
Sauerstofflosliohkeit und Sauerstoffdiffusion und zur Verringerung der Adsorbfon von 
Phosphorsaure und Phosphat zu Platin. (Electrolyte addrtives for phosphoric acid fuel 
cells. Gang, Xiao; Hjuler, H. A; Olsen, C; Berg, R. W.; Bjerrum, N. J.. Chem. Dep. 
A Tech. Univ. Denmark, Lyngby, Den. J. Electrochem. Soc. (1993), 140(4), 
896-902 und Perfluorosulfonimide as an additive in phosphoric acid fuel cell. 
Razaq, M.; Razaq, A.; Yeager, E.; DesMarteau, Darryl D.; Singh, S. Case Cent. 
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Electrochem. ScL, Case West. Reserve Univ., Cleveland, OH, USA. J. 

Electrochem. Soc. (1989), 136(2), 385-90.) 

Nicht limitierende Beispiele fQr persulfonierte Additive sind: 

Trifluomethansulfonsaure, Kaliumtrifluormethansulfonat, 
5 Natriumtrifluormethansulfonat, Lithiumtrifluormethansulfonat, 

Ammoniumtrifluormethansulfonat, Kaliumperfluorohexansulfonat, 

Natriumperfluorohexansulfonat, Lithiumperfluorohexansulfonat, 

Ammoniumperfluorohexansulfonat, Perfluorohexansulfonsaure, 

Kaliumnonafluorbutansulfonat, Natriumnonafluorbutansulfonat, 
10 Lithiumnonafluorbutansulfonat, Ammoniumnonafluorbutansulfonat, 

Casiumnonafluorbutansulfonat, Triethylammoniumperfluorohexasulfonat, 

Perflurosulfoimide und Nafion. 

Als weiteres kann die Membran auch als Additive enthalten, die die im Betrieb bei 
is der Sauerstoffreduktion erzeugten Peroxidradikale abfangen (primare 

Anitoxidanzien) oder zerstSren (sekundare Antioxidanzien) und dadurch wie in 
JP2001118591 A2 beschrieben Lebensdauer und Stabilitat der Membran und 
Membranelektrodeneinheit verbessern. Die Funktionsweise und molekularen 
Strukturen solcher Additive sind in F. Gugumus in Plastics Additives, Hanser Verlag, 
20 1990; N.S. Allen, M. Edge Fundamentals of Polymer Degradation and Stability, 

Elsevier, 1992; oder H. Zweifel, Stabilization of Polymeric Materials, Springer, 1998 
beschrieben. 

Nicht limitierende Beispiele fur solche Additive sind: 

Bis(trifluormethyl)nitroxid, 2,2-Diphenyl-1-pikrinylhydrazyl, Phenole, Alkylphenole, 
25 sterisch gehinderte Alkylphenole wie zum Beispiel Irganox, aromatische Amine, 
sterisch gehinderte Amine wie zum Beispiel Chimassorb; sterisch gehinderte 
Hydroxylamine, sterisch gehinderte Alkylamine, sterisch gehinderte Hydroxylamine, 
sterisch gehinderte Hydroxylaminether, Phosphite wie zum Beispiel Irgafos, 
Nitrosobenzol, Methyl.2-nitroso-propan, Benzophenon, Benzaldehyd-tert-butylnitron, 
30 Cysteamin, Melanine, Bleioxide, Manganoxide, Nickeloxide, Cobaltoxide. 

Zu rnoglichen Einsatzgebieten der erfindungsgem§Sen, dotierten 
Polymermembranen gehoren unter anderem die Verwendung in Brennstoffzellen, bei 
der Elektrolyse, in Kondensatoren und in Batteriesystemen. Aufgrund ihres 
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Eigenschaftsprofils werden die dotierten Polymermembranen vorzugsweise in 
Brennstoffzellen verwendet. 

Die vorliegende Erfindung betrifft auch eine Membran-Elektroden-Einheit, die 
mindestens eine erfindungsgemaBe Polymermembran aufweist. FOr weitere 
Informationen Ober Membran-Elektroden-Einheiten wird auf die Fachliteratur, 
insbesondere auf die Patente US-A-4,191,618, US-A-4,21 2,714 und US-A-4,333,805 
verwiesen. Die in den vorstehend genannten Literaturstellen [US-A-4,191,618, US-A- 
4,212,714 und US-A-4,333,805] enthaltene Offenbarung hinsichtlich des Aufbaues 
und der Herstellung von Membran-Elektroden-Einheiten, sowie der zu wahlenden 
Elektroden , Gasdiffusionslagen und Katalysatoren ist auch Bestandteil der 
Beschreibung. 

In einer Variante der vorliegenden Erfindung kann die Membranbildung anstelle auf 
einem Trager auch direkt auf der Elektrode erfolgen. Die Behandlung gemaB Schritt 
D) kann hierdurch entsprechend verkQrzt werden, da die Membran nicht mehr 
selbsttragend sein muB. Auch eine solche Membran ist Gegenstand der 
vorliegenden Erfindung. 

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist eine Elektrode die mit einer 
protonenleitenden Polymerbeschichtung auf Basis von Polyazolen erhaltlich durch 
ein Verfahren umfassend die Schritte 

A) L5sen des Polyazol-Polymeren in Polyphosphorsaure, 

B) Erwarmen der LQsung erhaltlich gernaB Schritt A) unter Inertgas auf 
Temperaturen von bis zu 400°C, vorzugsweise bis zu 350°C, insbesondere von 
bis zu 300°C, 

C) Aufbringen einer Schicht unter Verwendung der L6sung des Polyazol- 
Polymeren gemaU Schritt B) auf einer Elektrode und 

D) Behandlung der in Schritt C) gebildeten Schicht. 

Die Beschichtung hat eine Dicke zwischen 2 und 300 urn, vorzugsweise zwischen 5 
und 250 jxm, insbesondere zwischen 10 und 100 urn hat. 
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Die vorstehend beschriebenen Varianten und bevorzugten AusfQhrungsformen sind 
auch fUr diesen Gegenstand gQltig, so daS an dieser Stelle auf deren Wiederholung 
verzichtet wird. 

5 Eine derartig beschichtete Elektrode kann in einer Membran-Elektroden-Einheit, die 
gegebenenfalls mindestens eine erfindungsgemafie Polymermembran aufweist, 
eingebaut werden. 

In einer weiteren Variante kann auf die erfindungsgemafce Membran eine katalytisch 
10 aktive Schicht aufgebracht werden und diese mit einer Gasdiffusionslage verbunden 
werden. Hierzu wird gemau den Schritten A) bis D) eine Membran gebildet und der 
Katalysator aufgebracht. Auch diese Gebilde sind Gegenstand der vorliegenden 
Erfindung. 

15 DarOber hinaus kann die Bildung der Membran gemaB den Schritten A) bis D) auch 
auf einem Trager oder einer Tragerfolie erfolgen, die bereits den Katalysator 
aufweist. Nach Entfernen des TrSgers bzw. der Tragerfolie befindet sich der 
Katalysator auf der erfindungsgema&en Membran. Auch diese Gebilde sind 
Gegenstand der vorliegenden Erfindung. 

20 

Ebenfalls Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist eine Membran-Elektroden- 
Einheit, die mindestens eine beschichtete Elektrode und/oder mindestens eine 
erfindungsgemaSe Polymermembran in Kombination mit einer weiteren 
Polymermembran auf Basis von Polyazolen oder einer Polymerblendmembran 
25 enthaltend mindestens ein Polymer auf Basis von Polyazolen aufweist. Als Polyazol 
wird hierbei ein Polymer enthaltend wiederkehrende Azoleinheiten der allgemeinen 
Formel (I) und/oder (II), insbesondere der Formel (III). 

Allgemeine Messmethoden: 

30 

Messmethode fOr IEC 

Die Leitfahigkeit der Membran hangt stark vom Gehalt an Sauregruppen ausgedruckt 
durch die sog. lonenaustauschkapazitat (IEC) ab. Zur Messung der 
lonenaustauschkapazitat wird eine Probe mit einem Durchmesser von 3 cm 



16 



PCT/EP02/09629 

WO 03/022412 

ausgestanzt und in ein mit 100 ml Wasser gefulltes Becherglas gegeben. Die 
freigesetzte Saure wird mit 0,1 M NaOH titriert. Anschliessend wird die Probe 
entnommen, OberschUssiges Wasser abgetupft und die Probe bei 1WC wahrend 4h 
getrocknet. Dann bestimmt man das Trockengewicht, m 0 . gravimetrisch mit e.ner 
Genauigkeit von 0,1 mg. Die lonenaustauschkapazitat wird dann aus dem Verbrauch 
der 0.1M NaOH bis zum ersten Titrationsendpunkt, Vi in ml, und dem 
Trockengewicht, m 0 in mg, gemass folgender Formel berechnet: 

IEC=Vi*300/m 0 

Messmethode for spezifische Leitfahigkeit 

Die spezifische Leitfahigkeit wird mittels Impedanzspektroskopie in einer 4-Pol- 
Anordnung im potentiostatischen Modus und unter Verwendung von Platinelektroden 
(Draht, 0,25 mm Durchmesser) gemessen. Der Abstand zwischen den 
stromabnehmenden Elektroden betragt 2 cm. Das erhaltene Spektrum wird mit 
einem einfachen Modell bestehend aus einer parallelen Anordnung eines ohm schen 
Widerstandes und eines Kapazitators ausgewertet. Der Probenquerschnitt der 
phosphorsauredotierten Membran wird unmrttelbar vor der Probenmontage 
gemessen. Zur Messung der Temperaturabhangigkeit wird die Messzelle in einem 
Ofen auf die gewiinschte Temperatur gebracht und Ober eine in unmittelbarer 
Probennahe positioniertes Pt-100 Thermoelement geregelt. Nach Erreichen der 
Temperatur wird die Probe vor dem Start der Messung 10 Minuten auf dieser 
Temperatur gehalten 

Nachfolgend wird die Erfindung durch Beispiele und Vergleichsbeispiel eingehender 
erlautert, ohne daB die Erfindung auf diese Beispiele beschrankt werden soil. 

BEISPIELE 

Membranherstellung 

10g Polybenzimidazole (PBi) mit einer inherenten V.skositat (IV) von 0,92 dl/g 
erhalten von der Fabrikationsanlage in Rock Hill, USA, werden in einen 100 ml 
Dreihalskolben vorgelegt, der mit einem mechanischen ROhrer, Stickstoff-EinlaB und 
AuslaB ausgestattet wurde. Dazu werden 90g Polyphosphorsaure (P 2 Q 5 - 
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Gehalt=83,4% (Der Gehalt wurde analytisch bestimmt) gegeben. Diese Mischung 
wird auf 270°C geheizt und dort wahrend 14h gehalten. Das PBI Polymer lostsich 
komplett in PPA, aber die 10% PBI/PPA Losung ist sehr hochviskos. Bei dieser 
Temperatur werden 33,33g einer 85% Phosphorsaure zugegeben. Die so erhaltene 
Mischung wird unter RQhren wahrend 1h auf 240°C abgekOhlt und es entsteht eine 
homogene, giessfahige L6sung. Die erhaltene 7,5%-ige PBI Losung in 106,9% PPA 
wird bei 240°C auf Glasplatten gerakelt, die vorher auf 100°C hochgeheizt wurden. 
Es wurden Filme mit einer Dicke von 150 urn und 200 urn gerakelt. Diese Filme 
wurden dann bei Raumtemperatur unter Umgebungsbedingungen wahrend 3 Tagen 
stehen gelassen. Durch Absorption der Feuchtigkeit aus der Luft hydrolysiert 
Polyphosphorsaure zu Phosphorsaure. OberschOssige Phosphorsaure wird 
abgetupft und eine mechanisch stabile Membran bestehend aus dem 
PBI/Polyphosphorsaure/Phosphorsaure-System erhalten. 

Zur Bestimmung der inherenten Viskositat wird ein Teil der Ldsung nach der 
Temperaturbehandlung durch Mischen mit destilliertem Wasser ausgefallen. Das so 
erhaltene harzformige Produkt wird filtriert, dreimal mit destilliertem Wasser in einem 
Kneter gewaschen, neutralisiert mit Ammoniumhydroxid, nochmals dreimal mit 
Wasser gewaschen und abschliessend bei 120°C und 1 Ton* wahrend 16h 
getrocknet und so ein PBI Pulver erhalten. Das PBI Pulver wird mit einer 
Konzentration von 0,4 Gew% in 96% Schwefelsaure geldst und dann die inherente 
Viskositat mit einem Ubbelohde-Viskosimeter in einem bei 25°C temperierten Bad zu 
1 ,68 dl/g bestimmt. 

Bestimmung der Membraneigenschaften 

Zur Bestimmung des Sauregehaltes werden die Membranen in ein mit Wasser 
geftllltes Becherglas gegeben und die freigesetzte Saure gegen 0,1 molare 
Natronlauge titriert. Nach der Titration werden die Membranen in einem 
Trockenschrank bei 150°C wahrend 4h getrocknet Dann wird das Trockengewicht 
m 0 bestimmt. Der Sauregehalt, gemessen als Verhaltnis Molmenge H3PO4 pro 
Wiederholungseinheit Polybenzimidazol (Molmasse PBI = 308 mol/g) wird aus der 
Menge der bis zum Equivalentpunkt verbrauchten Lauge und mo berechnet. 
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Die spezifisohe Leitfahigkeit wird mittels Impedanzspektroskopie In oner 4-Pol- 
Anordnung kn potentiostatisehen Modus und unter Verwendung von Platinelektroden 
(Draht 0,25 mm Durohmesser) gemessen. Der Abstand zwisohen den 
stromabnehmenden Bektroden betragt 2 cm. Das erhaltene Spektrum wird m.t 
einem einfachen Modell bestehend aus einer parallelen Anordnung emes 
OhnVschen Widerstandes und eines Kapazitators ausgewertet. Der 
Probenquersehnitt der phoaphorsauredoflerten Membran wird unmittelbar vor der 
Probenmontage gemessen. Zur Messung der TemperaturabhangigkeH wird die 
Messzelle in einem Ofen auf die gewDnschte Temperatur gebraoht und Obar erne ,n 
unmittelbarer Probennahe positioniertes Pt-100 Thermoelement geregett JM. 
Enelehen der Temperatur wird die Probe vor dem Start der Messung 10 Mmuten auf 
dieser Temperatur gehalten. 

Die Eigenschaften der erfindungsgemassen Membranen sind in Tabelle 1 
zusammengefasst. 
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PatentansprQche 



1. 

5 

10 

2. 

15 

3. 
4. 

20 



Protonenleitende Polymermembran auf Basis von Polyazolen erhaltlich durch 
ein Verfahren umfassend die Schritte 

A) L6sen des Polyazol-Polymeren in Polyphosphorsaure, 

B) Erwarmen der L6sung erhaltlich gemaft Schritt A) unter Inertgas auf 
Temperaturen von bis zu 400°C, 

C) Bilden einer Membran unter Verwendung der Losung des Polyazol- 
Polymeren gemafc Schritt B) auf einem Trager und 

D) Behandlung der in Schritt C) gebildeten Membran bis diese selbsttragend ist. 

Membran gemali Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dad in Schritt A) 
eingesetzte Polyphosphorsaure mit einem Gehalt berechnet als P2O5 
(acidimetrisch) von mindestens 85% hat. 

Membran gemaB Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB in Schritt A) 
anstelle einer Losung des Polymeren eine Dispersion/Suspension erzeugt wird. 

Membran gemaB Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dali in Schritt A) 
eingesetzte Polymer wiederkehrende Azoleinheiten der allgemeinen Formel (I) 
und/oder (II) 



gleich oder verschieden sind und fQr eine vierbindige aromatische oder 
heteroaromatische Gruppe, die ein- oder mehrkemig sein kann, 




(I) 




worin 
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Ar 1 gleich Oder verschieden sind und fur eine zweibindige aromatische oder 
heteroaromatische Gruppe, die ein- oder mehrkernig sein kann, 

Ar 2 gleich oder verschieden sind und fur eine zwei oder dreibindige aromatsche 
oder heteroaromatische Gruppe, die ein- oder mehrkernig sein kann, 

X gleich oder verschieden ist und fDr Sauerstoff, Schwefel oder eine 
Aminogruppe, die ein Wasserstoffatom. eine 1- 20 Kohlenstoffatome 
aufweisende Gruppe, vorzugsweise eine verzweigte oder nicht verzwe.gte 
Alkyl- oder Alkoxygruppe, oder eine Arylgruppe als weiteren Rest tragt, 
enthalt. 

5 Membran gemaft Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, da* in Schritt A) ein 
Polymer ausgewahlt aus der Gruppe Polybenzimidazol, Poly(pyridine), 
Poly(pyrimidine), Polyimidazole, Polybenzthiazole, Polybenzoxazole, 
Polyoxadiazole, Polyquinoxalines, Polythiadiazole und Poly(tetrazapyrene) 
eingesetzt wird. 

6 Membran gemaft Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB in Schritt A) 
eingesetzte Polymer ein oder mehrere wiederkehrende Benzimidazoleinherten 
der Formel 
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N *n 
H 




wobei n eine ganze Zahl groBer gleich 10, vorzugsweise groBer gleich 100 ist, 
enthalt. 

7. Membran gemaB Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB nach Schritt B) 
und vor Schritt C) die Viskositat durch Zugabe von Phosphorsaure eingestellt 
wird. 

8. Membran gemaB Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB die gemaB Schritt 
C) erzeugten Membran in Gegenwart von Feuchtigkeit bei Temperaturen und 
fQr eine Zeitdauer behandelt wird bis die Membran selbsttragend ist und ohne 
Beschadigung vom Trager abgelost werden kann. 

9. Membran gemaB Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB die Behandlung 
der Membran in Schritt D) erfolgt bei Temperaturen oberhalb 0°C und 150°C, 
vorzugsweise bei Temperaturen zwischen 10°C und 120°C, insbesondere 
zwischen Raumtemperatur (20°C) und 90°C, in Gegenwart von Feuchtigkeit 
bzw. Wasser, verdunnter Phosphorsaure und/oder Wasserdampf erfolgt. 
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10. Membran gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Behandlung 
der Membran in Schritt D) zwischen 10 Sekunden und 300 Stunden, 
vorzugsweise 1 Minute bis 200 Stunden, betragt. 

1 1 . Membran gemaB Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB diese im AnschluB 
an die Behandlung gemaB Schritt D) durch Einwirken von Hitze in Gegenwart 
von Luftsauerstoff an der Oberflache noch vemetzt ist. 

12. Membran gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB diese im AnschluB 
an die Behandlung gemaB Schritt D) durch Einwirken von IR bzw. NIR noch 
vernetzt ist. 

13. Membran gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB in Schritt C) als 
Trager eine Elektrode gewahlt wird. 

14. Membran gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die in Schritt C) 
gebildete Membran eine Dicke zwischen 20 und 2000 \im, vorzugsweise 
zwischen 30 und 1500 |im, insbesondere zwischen 50 und 1200 jjrn hat 

15. Membran gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die in Schritt D) 
gebildete Membran eine Dicke zwischen 15 und 400 \xm t vorzugsweise 
zwischen 20 und 200 urn, insbesondere zwischen 20 und 150 |xm, die 
selbsttragend ist. 

16. Membran gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB sie eine Schicht 
enthaltend eine katalytisch aktive Komponente autweist. 

17. Elektrode mit einer protonenleitenden Polymerbeschichtung auf Basis von 
Polyazolen erhaitlich durch ein Verfahren umfassend die Schritte 

A) Losen des Polyazol-Polymeren in PolyphosphorsSure, 

B) Erwarmen der LSsung erhaltlich gem§B Schritt A) unter Inertgas auf 
Temperaturen von bis zu 400°C, 
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C) Aufbringen einer Schicht unter Verwendung der LSsung des Polyazol- 
Polymeren gemad Schritt B) auf einer Elektrode und 

D) Behandlung der in Schritt C) gebildeten Schicht. 



5 18. Elektrode gemaU Anspruch 1 7, wobei die Beschichtung eine Dicke zwischen 2 
und 300 nm, vorzugsweise zwischen 5 und 250 urn, insbesondere zwischen 10 
und 100 \im hat. 

1 9. Membran-Elektroden-Einheit enthaltend mindestens eine Elektrode gemaB 
io Anspruch 17 oder 18 und mindestens eine Membran gemSS einem oder 

mehreren der Anspruche 1 bis 16. 

20. Membran-Elektroden-Einheit enthaltend mindestens eine Elektrode und 
mindestens eine Membran gemaB einem oder mehreren der AnsprQche 1 bis 

15 16. 

21 . Membran-Elektroden-Einheit enthaltend mindestens eine Elektrode gemaB 
Anspruch 17 oder 18. 

20 22. Membran-Elektroden-Einheit gemaft einem oder mehreren der AnsprQche 1 9 
bis 21, dadurch gekennzeichnet, daS sie mindestens eine weitere 
Polymermembran auf Basis von Polyazolen und/oder einer 
Polymerblendmembran enthaltend mindestens ein Polymer auf Basis von 
Polyazolen enthalt. 
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23. Brennstoffzelle enthaltend eine oder mehrere Membran-Elektroden-Einheiten 
gemafi einem der Anspruche 19 bis 22. 
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